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Abstract: Durch die Reaktion von [Cp*Fe(η5-As5)] (I)
(Cp*=C5Me5) mit Hauptgruppenelement-Nukleophilen
werden einzigartige funktionalisierte Produkte mit η4-
koordinierten Polyarsenid-(Asn)-Einheiten (n=5, 6, 20)
erhalten. Mit kohlenstoffbasierten Nukleophilen wie bei-
spielsweise MeLi oder KBn (Bn=CH2Ph) sind die anio-
nischen organo-substituierten Polyarsenidkomplexe [Li-
(2.2.2-Kryptand)][Cp*Fe(η4-As5Me)] (1a) und [K(2.2.2-
Kryptand)][Cp*Fe{η4-As5(CH2Ph)}] (1b) zugänglich.
Die Verwendung von KAsPh2 führt zu einer selektiven
und kontrollierten Erweiterung der As5-Einheit und unter
Bildung der monoanionischen Verbindung [K(2.2.2-
Kryptand][Cp*Fe(η4-As6Ph2)] (2). Wird I mit [M]As-
(SiMe3)2 (M=Li ·THF; K) zur Reaktion gebracht,
kommt es zur Bildung der größten bekannten anioni-
schen Polyarsenid-Einheit in [M’(2.2.2-Kryptand)]2-
[(Cp*Fe)4{μ5-η4:η4:η3:η3:η1:η1-As20}] (3)(M’=Li (3a), K
(3b)).

Einleitung

Bildung und Handhabung von gelbem Arsen (As4) sind
aufgrund von dessen extremer Licht- und Luftempfindlich-
keit kaum möglich.[1a,b] Eine Möglichkeit metastabiles As4 zu
handhaben, ist dessen Umsetzung mit Carbonyl-haltigen
Komplexen unter photolytischen oder thermolytischen Be-
dingungen unter Bildung von Polyarsenid-Übergangsmetall-
komplexen.[1a] Die Reaktion von [Cp*Fe(CO)2]2 mit einer
frisch präparierten Lösung von As4 in Dekalin bei 190 °C für
1.5 Stunden ergibt [Cp*Fe(η5-As5)] (I).

[1,2] Im Gegensatz zu
gelbem Arsen ist der Komplex I licht- und luftstabil.[2]

Pentaarsaferrocen I ist mit Ferrocen isostrukturell und
besitzt mit seinem cyclo-As5-Liganden echten Seltenheits-
wert als einer der sehr seltenen endständig koordinierten
Polyarsenid-Ligandkomplexe (Schema 1).[1,3] Neben den Do-
nor-Möglichkeiten der As-Atome am cyclo-As5-Ring zeigen
DFT-Rechnungen, dass das LUMO von I hauptsächlich auf
den As-Atomen des cyclo-As5-Liganden lokalisiert ist, was
auf eine potentiell inverse Reaktivität als Elektronen-Ak-
zeptor hindeutet.[4] Tatsächlich würde dies eine Nachah-
mung der Reaktivität von freiem As4 darstellen, welches,
genau wie P4, durch Nukleophile umwandelbar ist und I zu
einem idealen Ausgangsstoff machen würde, um die Ver-
wendung des sehr schwierig zu handhabenden As4 zu
umgehen.[5] Im Laufe der Jahre wurden verschiedene Asn-
Ligandkomplexe publiziert, die Liganden mit bis zu 18
Arsenatomen enthalten.[3,6,7] Präparative Zugänge zu arsen-
reichen Verbindungen wurden jedoch im Vergleich zu
solchen zu Polyphosphorliganden sehr viel weniger unter-
sucht. Insbesondere die Synthese von anionischen Organo-
Polyarsenid-Produkten ist hochinteressant und sehr heraus-
fordernd, da sie Ausgangsstoffe für weitere Funktionalisie-
rungen darstellen. Während bereits über eine große Anzahl
von Polyarsenid-Ligandkomplexen berichtet wurde,[1a,c] wur-
de so gut wie keine Folgereaktivität publiziert. Daher stellt I
aufgrund seiner guten Zugänglichkeit ein geeignete Aus-
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gangsverbindung mit Blick auf weiterführende Untersu-
chungen in die beschriebenen Richtungen dar.

2016 beschrieben P. W. Roesky et al. die Reaktivität von
[Cp*Fe(η5-As5)] (I) gegenüber [L2Sm(thf)2]

[8] (L= (2,6-Di-
isopropylphenyl-N)2CH) und unsere Gruppe untersuchte
die vielseitige Reduktionschemie von I.[7] Letztere zeigt ein
unterschiedliches Reaktionsverhalten von Pentaarsaferro-
cen, im Vergleich mit seinem leichteren Homologen
[Cp*Fe(η5-P5)] (II).

[9] Bemerkenswert ist, dass die 31P NMR
-Spektroskopie für II ein entscheidendes Werkzeug zur
Überwachung seiner Reaktivität ist, was für das Arsenderi-
vat I nicht der Fall ist. Daher ist hier die Isolierung von
Einkristallen notwendig, um Einblicke in die Struktur der
Produkte zu erhalten. Da die Reduktion von I nicht sehr
selektiv ist und mehrere mono- and dianionische Asn-
Ligandkomplexe erhalten wurden,[8] waren wir daran inter-
essiert zu untersuchen, ob durch die Reaktion von I mit
Nukleophilen, insbesondere mit Kohlenstoff-, aber auch
Arsen-basierten, selektiv Produkte erhalten werden können.
Mit Blick auf unsere Berichte über die Reaktivität von
[Cp*Fe(η5-P5)] (II) gegenüber Hauptgruppenelement-Nu-
kleophilen und über die Isolierung neuartiger funktionali-
sierter Produkte[6b] tauchte die Frage auf, ob I demselben
Schema folgt oder die Möglichkeit zu Ringerweiterungs-
und Umlagerungsreaktionen bietet.

Hier berichten wir über die Reaktivität von Pentaarsa-
ferrocen I mit verschiedenen organo- sowie Arsen-basierten
Nukleophilen (KAsPh2, [M]As(SiMe3)2 (M=Li ·THF; K),
KAsCO and KAsH2), die über organo- und/oder labile
Substituenten verfügen, um eine Substitution, aber auch
eine kontrollierte Erweiterung des Polyarsenidliganden zu
bewirken und eine selektive Aggregation zu induzieren, um
[(Cp*Fe)4{μ4-η4:η4:η3:η3:η1:η1-As20}]

2� (3a, 3b), den bis dato
größten bekannten anionischen Polyarsenid-Ligandkomplex
zu erhalten.

Ergebnisse und Diskussion

In einem ersten Schritt wurde die Reaktion zwischen
[Cp*Fe(η5-As5)] (I) und organo-basierten Nukleophilen un-
tersucht. Die Reaktion von I mit MeLi bzw. KBn und einem
Äq. von 2.2.2-Kryptand bei � 80 °C führt zu einem sofortigen
Farbwechsel von grün nach braun. Nach der Aufarbeitung
können die Komplexe [Li(2.2.2-Kryptand)][Cp*Fe(η4-
As5Me)] (1a) bzw. [K(2.2.2-Kryptand)][Cp*Fe(η4-As5Bn)]
(1b) in kristallinen Ausbeuten von 80% bzw. 75% isoliert
werden (Schema 2, i)). Erstaunlicherweise war die Verwen-
dung von Kryptand bei niedriger Temperatur ausschlagge-
bend, da andernfalls keine Kristalle erhalten werden konn-
ten. Dies gilt auch für alle Folgereaktionen, was darauf
hindeutet, dass diese selektiver und kontrollierter ablaufen,
wenn Kryptand verwendet wird und die Anfangstemperatur
bei � 80 °C liegt. Einkristall-Röntgenstrukturanalysen von
1a und 1b zeigen eine neuartige η4-As5R-Einheit, die am
Cp*Fe-Fragment komplexiert ist (1a: R=Me, 1b: R=Bn;
Abbildung 1). Insbesondere stellen 1a und 1b die ersten
anionischen organo-substituierten Polyarsenid-Ligandkom-
plexe dar, die keine weiteren Metallfragmente zur ihrer

Stabilisierung benötigen.[8] Der η4-As5R-Ligand weist eine
Briefumschlagsgeometrie auf, die über vier Arsenatome in
der Ebene verfügen, die an das Cp*Fe-Fragment koordi-
niert, während sich das Arsenatom, das über den organi-
schen Substituenten verfügt, außerhalb der Ebene befindet.
Die As� As-Bindungslängen von 2.306(8)–2.401(4) Å sind

Schema 2. Die Reaktivität von I gegenüber i) MeLi oder KBn+2.2.2-
Kryptand, � 80 °C bis R.T.; ii) 1,1’-Dilithioferrocen+2.2.2-Kryptand,
� 80 °C bis R.T.; iii) KAsPh2+2.2.2-Kryptand, � 80 °C bis R.T.; iv)
LiAs(SiMe3)2+2.2.2-Kryptand, � 80 °C bis R.T. für 3a; KAs(SiMe3)2 oder
KAsCO+2.2.2-Kryptand für 3b, � 80 °C bis R.T. Ausbeuten sind in
Klammern angegeben.

Abbildung 1. Molekülstruktur der Anionen von 1a (links) und 1b
(rechts) im Festkörper. Cp*-Liganden sind als Stabmodell gezeichnet.
Kationen und H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit
weggelassen. Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.
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im Bereich von Einfach- und Doppelbindungen,[10,11] wäh-
rend die As� C-Abstände (1.970(4) Å für 1a; 1.994(4) Å für
1b) mit denen einer Arsen-Kohlenstoff-Einfachbindung
korrelieren.[10] Die entsprechenden Winkel (siehe Tabel-
len S4 und S6) weisen auf eine nahezu planar-quadratische
Geometrie der Arsenatome in der Ebene hin. Im Gegensatz
zum analogen Phosphoranion [Cp*Fe(η4-P5Me)][6] und allen
anderen P-basierten Anionen dieses Typs[6,9] ist die Methyl-
gruppe in 1a (fehlgeordnet in der Festkörperstruktur)
sowohl an einer endo- und einer exo-Position lokalisiert (in
Bezug auf den Briefumschlag der η4-As5-Einheit). Daher
wird 1a in Form eines isomeren Gemisches in einem
Verhältnis von 86 :14 (endo:exo, Abbildung 1) erhalten.
DFT-Rechnungen belegen die energetische Ähnlichkeit bei-
der Isomere und liefern damit die Erklärung für die Bildung
dieses Gemisches, was in krassem Gegensatz zum entspre-
chendem Phosphoranalogon steht. Folglich sind die Methyl-
gruppen beider Isomere chemisch nicht äquivalent und
weisen unterschiedliche Verschiebungen in den 1H- und 13C-
NMR-Spektren auf (Abbildungen S1 und S8). Weder die
Lagerung gelöster Kristalle von 1a bei Raumtemperatur
noch das Erhitzen der Lösung auf 50 °C über drei Stunden
hat am Verhältnis der Isomere in Lösung, auch nicht nach
vier Tagen, etwas geändert, was einen kinetisch kontrollier-
ten Prozess während der Bildung von 1a hinsichtlich der
endo-/exo-Produkte nahelegt. Darüber hinaus schließt dies
ein thermodynamisches Gleichgewicht des Isomeren-Ver-
hältnisses aus, was durch DFT-Rechnungen gestützt wird
(vide infra). Im Gegensatz dazu wird 1b ausschließlich als
endo-Isomer erhalten, was dem höheren Raumbedarf des
Bn-Substituenten zuzuschreiben ist.

Mischt man eine grüne Lösung von I, 1,1’-Dilithioferro-
cen und 2.2.2-Kryptand bei � 80 °C, wird eine dunkelgrüne
Lösung, die über Nacht eine braun-gelbliche Farbe an-
nimmt, erhalten. Nach Aufarbeitung (siehe Hintergrundin-
formationen) konnten braune Blöcke des Komplexes 1c
([Li(2.2.2-Kryptand)]2[{Cp*Fe(η4-As5)}2(η5-C5H4)2Fe)]) iso-
liert werden (Schema 1, ii)). Die XRD-Analyse zeigt die
Bildung einer dianionischen Spezies mit zwei mittels einer
Ferrocenyl-Einheit verbundenen η4-As5-Einheiten an (Ab-
bildung 2). Die As� As-Bindungslängen ähneln denen von
Komplex 1a/1b. Die As� C-Bindungslängen sind 1.951(3) Å
(As1� C11)/1.942(3) Å (As6� C16) und weisen auf Arsen-
Kohlenstoff-Einfachbindungen hin.[10]

Aufgrund seiner beiden Eisenfragmente und der verbrü-
ckenden Ferrocen-Einheit können für Komplex 1c interes-
sante elektrochemische Eigenschaften angenommen wer-
den. Daher wurden Cyclo- (CV) und Rechteck-
Voltammogramme (SQV) von 1c in THF aufgezeichnet. Im
Einklang mit unseren anfänglichen Annahmen zeigen die
CV- und SQV-Voltammogramme von 1c zwei Oxidationen
bei 0.878 V bzw. 1.970 V (s. Abbildung 2 und S23; vs. fc/fc+).
Der ersten Oxidation folgt ein Prozess gemäß dem ECE-
Muster (Elektronentransfer – chemische Reaktion – Elek-
tronentransfer), der bei � 0.814 V (Abbildung 2 unten) die
dazugehörige Reduktion aufweist. Dabei sollte beachtet
werden, dass sich die zweite (irreversible) Oxidation mittels
CV nicht exakt identifizieren lässt, wohl aber mittels SQV
(Abbildung S23).

Frühere Berichte über die vielfältige Reduktionschemie
von I[7] verwiesen bereits auf dessen Neigung zur Aggregati-
on, nämlich auf die vergleichsweise unselektive Bildung
arsenreicher Polyarsenide, die durch Cp*Fe-Fragmente wie
z.B. in [K(dme)3]2[(Cp*Fe)4{μ4-η4:η3:η3:η2:η2:η1:η1-As18}]) sta-
bilisiert werden als Hauptprodukt, unter Bildung zusätzli-
cher Produkte.[7] Im Gegensatz zu den Redoxeigenschaften
von I, die zwei quasi-reversible Oxidationen und eine
irreversible Reduktion aufweisen,[7] lassen sich bei Verbin-
dung 1c zwei irreversible Oxidationen beobachten. Wäh-
rend in I eine Reduktion zur Dimerisierung führt,[7] verhin-
dert der Ferrocen-Linker eine weitere Reduktion von 1c.
Erstaunlicherweise erfolgt in 1c nach dem Ein-Oxidations-
schritt keine Stabilisierung durch den Ferrocen-Linker, so-
dass nach dieser Oxidation eine Reduktion beobachtet
werden kann (gemäß CV).

Zur Realisierung von besser kontrollierten As� As-Ag-
gregationsprozessen wurde I mit KAsPh2 als einem arsen-
haltigen Nukleophil zur Reaktion gebracht. Tatsächlich gab
diese Reaktion Einkristalle des reinen [K(2.2.2-Kryptands)]-
[Cp*Fe(η4-As6Ph2)] (2) in einer Ausbeute von 75% (Sche-
ma 2, iii)). Das Anion von 2 verfügt über einen ungewöhn-
lichen η4-As6Ph2-Liganden (Abbildung 3 und S18), was
belegt, dass eine Erweiterung des Polyarsenid-Liganden
selektiv möglich ist. Die neugebildete As1� As2-Bindung hat
eine Länge von 2.4440(3) Å und entspricht damit einer
Arsen-Einfachbindung.[10] Interessanterweise kristallisiert 2
ausschließlich als exo-Isomer (Abbildung 3), was günstigen
Packungseffekten zugeschrieben wird, während DFT-Rech-
nungen lediglich eine geringe Energiedifferenz zwischen

Abbildung 2. Molekülstruktur des Dianions von 1c im Festkörper
(oben; Cp*-Liganden sind in einem Stabmodell dargestellt. Kationen
und H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen;
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt) und das dazugehörige Cyclovoltammogramm (unten) von
1c.
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beiden Isomeren zeigen (vide infra). Dies ist von besonde-
rem Interesse, da das endo-Isomer in 1a–c anscheinend für
eine einfache organische Substitution favorisiert wird.

Die endo-/exo-Isomerie in den nukleophil-funktionali-
sierten Polyarsenid-Derivaten 1 und 2 ist beispiellos für
solche cyclo-E5R-Polypnictid-Spezies, insbesondere für E=

P. Um Einblick in das interessante Isomerisierungsverhalten
von 1 und 2 zu gewinnen, wurden DFT-Rechnungen
(B3LYP/def2-TZVP) durchgeführt, um die energetische
Beziehung zwischen den endo- und exo-Isomeren dieser
Verbindungen zu ergründen.

Das Me-substituierte Derivat 1a wurde aufgrund seiner
Einfachheit exemplarisch ausgewählt, um es mit dem kom-
plexeren, Ph2As-substitutierten Derivat 2 (Abbildung 4) zu
vergleichen. Erstaunlicherweise ist die Energiedifferenz zwi-
schen dem endo- und dem exo-Isomer in beiden Fällen

marginal (1a: 3.1 kJ/mol, 2: 6.8 kJ/mol). Daher wird in
beiden Fällen aus thermodynamischer Hinsicht ein Gleich-
gewicht zwischen beiden Isomeren angenommen, allerdings
kann ein Isomerengemisch nur im Fall von 1a experimentell
beobachtet werden. Eine Erklärung dafür findet sich in den
Übergangszuständen (TS), die die endo- und exo-Isomere
von 1a bzw. 2 verbinden. In beiden Fällen dreht sich der
Übergangszustand (TS) effektiv um die Inversion von As1.
Der Übergangszustand von 1a hat eine Energiebarriere von
136.1 kJ/mol und ist damit unter Standardbedingungen nicht
zugänglich. Im Gegensatz dazu beträgt die Energie des
entsprechenden Übergangszustandes (TS) für 2 lediglich
85.2 kJ/mol, sodass dieser daher sogar bei Raumtemperatur
zugänglich ist. Diese Abnahme der Energiebarriere wird
dem elektronischen Stabilisierungseffekt des AsPh2-Substi-
tuenten zugeschrieben. Mithin wird die Bildung der Isomere
für 1a höchstwahrscheinlich durch kinetische Kontrolle
während der Synthese hervorgerufen, während 2 langsam
ins Gleichgewicht gebracht wird und als einziges das exo-
Isomer aufgrund von Packungseffekten im Kristall gebildet
wird.

Ein anderes interessantes arsenhaltiges Nukleophil ist
As(SiMe3)2

� , von dem bekannt ist, dass es als ein As-
Synthon durch Abgabe der schwach gebundenen TMS
(Trimethylsilyl)-Gruppen reagiert.[12] Wenn man Komplex I,
LiAs(SiMe3)2·THF und 2.2.2-Kryptand bei � 80 °C miteinan-
der zur Reaktion bringt, wird ein Farbwechsel nach braun
beobachtet. Nach der Aufarbeitung (siehe Hintergrundin-
formationen) wurden grün/bräunliche quaderförmige Ein-
kristalle erhalten. Eine XRD-Analyse ergab die Bildung
eines neuartigen, durch vier Cp*Fe-Fragmente stabilisierten
As20-Ligandkomplexes (Schema 2, iv). Verbindung 3a ([Li-
(2.2.2-Kryptand)]2[(Cp*Fe)4{μ4-η4:η4:η3:η3:η1:η1-As20}]) wird
in einer Ausbeute von 50% erhalten und repräsentiert den
größten molekularen anionischen Polyarsenid-(Asn)-Ligand-
komplex (n=20). Auch wenn es sich formal um ein Tetra-
merisierungsprodukt von I handelt, beinhaltet die Molekül-
struktur des Anions von 3a zwei Norbornadien-ähnliche
As7

3� -Einheiten und eine cyclo-Hexan-ähnliche As6-Einheit
in Stuhlkonfiguration (Abbildung 5). Die As� As-Bindungs-
längen (Abbildung S11) ähneln denen anderer Asn-Ligand-
komplexe.[6] Die alternierenden As� As-Bindungslängen von
2.3903(7)–2.567(1) Å in der stuhlähnlichen cyclo-As6-Einheit
sind im Bereich von Arsen-Einfach- und -Doppelbindun-
gen.[10,11] Die 1H- und 13C NMR-Spektren von 3a in THF-d8
bei R.T. zeigen die Äquivalenz der Cp*-Gruppen (vgl.
Abbildungen S5 und S12). Die analoge Kaliumverbindung
3b ([K(2.2.2-Kryptand)]2[(Cp*Fe)4{μ4-η4:η4:η3:η3:η1:η1-As20}])
wird erhalten, wenn I mit KAs(SiMe3)3 (Schema 2, iv)) zur
Reaktion gebracht wird unter Bildung u.a. von (As-
{SiMe3}2)2

[13] als Nebenprodukt gemäß den NMR-Ergebnis-
sen (Abbildungen S24 und S25). Darüber hinaus weist ein
LIFDI-Massenspektrum der Waschlösung (siehe Hinter-
grundinformationen) auf die Bildung von [{Cp*Fe}2(As5)]

+,
Spuren von I und [As2Si4C10H33]

+ hin, wobei Letzteres
einem Fragmentierungsprodukt von (As{SiMe3}2)2 zugeord-
net werden kann. Dies ist in guter Übereinstimmung mit der
Aggregationsneigung von Polyarsenid-Ligandkomplexen.
Da die erhaltenen Kristalle von 3a/3b ebenfalls das Aus-

Abbildung 3. Molekülstruktur des Anions von 2 im Festkörper; Cp*-
Liganden sind in einem Stabmodell dargestellt. Kationen und H-Atome
wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen; thermische
Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Abbildung 4. Errechnete (B3LYP/def2-TZVP) Energieprofile für die Iso-
merisierung von 1a und 2; die Energien sind in kJ/mol unter oder
neben jeder Molekülstruktur angegeben.
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gangsmaterial ([M]As(SiMe3)2; M=Li (3a), K (3b)) enthal-
ten, wurden 0.5 Äq. des entsprechenden Nukleophils ver-
wendet, um zu untersuchen, einen vollständigen Umsatz von
I zu erzielen. Tatsächlich führte dies zu einem quantitativen
Umsatz und der Bildung der Komplexe 3a/3b in Ausbeuten
von 50% bzw. 42%. Eine bessere Ausbeute von 65% von
3b lässt sich erzielen, wenn 0.5 Äq. von KAsCO als
Nukleophil verwendet wird. Dabei kann die Bildung von
grauem Arsen (Asgr) beobachtet werden. Es sollte jedoch
beachtet werden, dass Kristalle von 3a kaum löslich und
Kristalle von 3b in THF-d8 unlöslich sind. Die Verwendung
von CD3CN führt zur Zersetzung von 3, was durch das
Auftreten zusätzlicher Signale im 1H-NMR-Spektrum fest-
gestellt werden konnte, die leider nicht zugeordnet werden
konnten (s. Abbildung S6). Daher konnte 3b nicht in
Lösung charakterisiert werden, seine Zusammensetzung
konnte aber mittels Elementaranalyse belegt werden (cf.
SI).

Interessanterweise scheint das verwendete Arsen-Nu-
kleophil im Endprodukt nicht enthalten zu sein, stattdessen
aber aktiviert es Komplex I, was zur Aggregation/Tetrame-
risierung und Abgabe von (As{SiMe3}3)2

[13] bzw. Asgr führt.
Zum Beweis dieser Annahme wurde I mit LiP(SiMe3)2 · 1.8
THF/NaOCP bzw. 2.2.2-Kryptand zur Reaktion gebracht.
Das 31P{1H}-NMR-Spektrum dieses Reaktionsgemisches
zeigt ausschließlich Spuren des Ausgangsmaterials NaOCP.
Die Kristalle, die mittels der Reaktion von I mit LiP-
(SiMe3)2 ·1.8 THF erhalten wurden, sind identisch mit Kom-
plex 3a und sein 31P{1H}-NMR-Spektrum weist keine Signale
auf, was darauf hinweist, dass kein P-Atom im Polyarsenid-
Gerüst enthalten ist und dass daher eine Aktivierung der
As5-Einheit von I, gefolgt von Umlagerungen und Aggrega-
tionen, stattfindet.

Erstaunlicherweise konnte bei der Reaktion von I mit
KAsH2 in Gegenwart von 2.2.2-Kryptand die Bildung von
zwei unterschiedlichen anionischen Polyarsenid-Ligandkom-
plexen beobachtet werden. In Übereinstimmung mit frühe-
ren Reaktionen kann 3b mittels XRD-Analyse identifiziert
werden, zusammen mit ([K(2.2.2-Kryptand)]2-

[(Cp*Fe)2{μ-η2:η2:η2:η2-As14}]). Leider zeigen die Kristalle
von ([K(2.2.2-Kryptand)]2[(Cp*Fe)2{μ-η2:η2:η2:η2-As14}]) eine
starke Verzwilligung. Daher kann ihre Kristallstruktur nicht
im Detail diskutiert werden. Allerdings werden ihre Kon-
nektivität und Zusammensetzung eindeutig bestätigt (Abbil-
dung S22), und das gleiche Dianion wurde bereits von
unserer Gruppe publiziert (siehe CCDC 1535410).[7] Da
dieser Komplex ebenfalls mittels Reduktion von I mit KH
erhalten werden kann, kann angenommen werden, dass
KAsH2 sowohl als Nukleophil reagiert, und den As20-
Ligandkomplex ergibt, als auch als ein Reduktionsreagens
gegenüber I fungiert, was zur Bildung eines Ligandkomple-
xes mit einer As14-Einheit führt.

Es stellte sich die Frage, ob die Bildung von 3a/3b durch
Reduktion und nachfolgender Aggregation verursacht wird.
Daher wurde K[CpFe(CO)2] als molekulares, lösliches Re-
duktionsmittel verwendet. Die Reaktion von I mit K[CpFe-
(CO)2] und 2.2.2-Kryptand führte nicht zur Bildung von
Komplex 3b. Allerdings wurden gelbe Kristalle von [K-
(2.2.2-Kryptand)]2[(Cp*Fe)2{μ-η4:η4-As10}] (4) nach der Kris-
tallisation aus Acetonitril und Toluol bei � 30 °C (Gleichung
1) erhalten. Auf einem alternativen Reaktionsweg kann
Komplex 4 spektroskopisch rein in einer Ausbeute von 63%
erhalten werden, wenn Kaliumgraphit (KC8) als Redukti-
onsmittel (Gleichung 1) verwendet wird. Im Gegensatz zu
früheren Beobachtungen hinsichtlich der Reduktionschemie
von I[7] führt die Kombination von KC8 und 2.2.2-Kryptand
zur hochselektiven Reduktion von I.

(-
1)

Gleichung 1. Reaktion von I mit K[CpFe(CO)2] oder KC8

und 2.2.2-Kryptand beginnend bei � 80 °C bis R.T. Ausbeute
in Klammern.

Über das Anion von 4 wurde bereits berichtet, allerdings
mit anderen Nebenprodukten, die nicht voneinander ge-
trennt werden konnten.[7] Daher stellt diese neue Methode
einen selektiveren Weg zur einfachen Isolierung von reinem
4 dar. Es sollte allerdings beachtet werden, dass ein Über-
schuss von KC8 nicht zur Bildung des Dianions [Cp*Fe(η4-
As5)]

2� führt, wie es für das Phosphoranalogon bekannt ist.[9]

Zusammenfassung

Ein selektiver Weg zur Funktionalisierung des Polyarsenid-
Liganden in I mittels organo-basierter Nukleophile wie z.B.
Me (1a) und Bn (1b), der zu neuartigen As5R-Einheiten
führt, wurde präsentiert. Durch die Verwendung von
KAsPh2 kann die As5-Einheit kontrolliert erweitert und die
As5AsPh2-Entität in 2 erhalten werden (Schema 2). Die
bisher nicht beobachtete Neigung zur Bildung von sowohl
endo- als auch exo-funktionalisierten Isomeren (bezüglich
des abgewinkelten As5-Rings) wurde rechnerisch ausgear-
beitet. Darüber hinaus war es möglich, zwei Arsen-Ligand-

Abbildung 5. Molekülstruktur des Dianions von 3a/3b im Festkörper.
Cp*-Liganden sind in einem Stabmodell dargestellt. Das Kation und
die H-Atome wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen;
thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt.
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komplexe mit einer Ferrocenyl-Einheit (1c) zu einer Ver-
bindung mit interessanten elektrochemischen Eigenschaften
zu verknüpfen. Erstaunlicherweise löst die Reaktion von I
mit Arsen-basierten Nukleophilen, die über labile Substitu-
enten wie z.B. SiMe3- oder CO-Gruppen verfügen, die
Aggregation von Komplex I zu einem formalem Tetramer
aus und führt zur selektiven Bildung des bis dato größten
anionischen molekularen Asn-Ligandkomplexes
[(Cp*Fe)4{μ4-η4:η4:η3:η3:η1:η1-As20}]

2� (3a, 3b), der neuartige
As20-Dianionen enthält. Weiterhin wurde eine selektive
Reduktion von I gefunden, wenn KC8 und 2.2.2-Kryptand
verwendet wurden, unter Bildung des dianionischen
[(Cp*Fe)2{μ-η2:η2:η2:η2-As10}]

2� . Daher führt die Reduktion
von I unter Bildung einer As� As-Bindung zur As10-haltigen
dianionischen Spezies 4, während die Reaktion von I mit
speziellen Nukleophilen, unter mutmaßlicher Mitwirkung
von kovalenten Wechselwirkungen, zu einem komplexeren
Aktivierungs-, Umlagerungs- und Aggregationsprozess
führt, unter Bildung einer As20-Einheit, die von Cp*Fe-
Einheiten in 3 stabilisiert werden. Aktuelle Untersuchungen
fokussieren auf die selektive Reduktion von I zu einer
möglichen [Cp*Fe(η4-As5)]

2-Spezies und die Aufklärung des
Aggregationsprozesses zur Bildung von 3, was zu einem
noch besseren Verständnis ihrer komplexen Reaktivität
beitragen wird. In jedem Fall wurde jedoch gezeigt, dass I
ein geeignetes Ausgangsmaterial für die selektive Darstel-
lung neuartiger Polyarsenidverbindungen darstellt. Nach-
dem dieses bisher ein Schattendasein gefristet hat, kann es
nunmehr als alternative Asn-Quelle in der Koordinations-
chemie Verwendung finden.
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